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KBr基板上に堆積したチタニルフタロシアニン蒸着膜の
結晶構造と表面形態
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Abstract Orientational thin films of metal phthalocyanine are expected to the application of optical computer element， such 
as optical switching and m巴mo巧人 Our research group has reported nonlinear optical characteristics and 
morphologies of vandyl-phthalocyanine (VOPc) films‘In this paper， titanyl-phthalocyanine (TiOPc) that the 
molecular structure was similar to VOPc was noticed. We investigated crystal structure and surface morphology 
of TiOPc thin films prepared on KBr substrate by VislUV spectra measured with VislUV spec仕oscopy，X-ray 
diffraction (XRD)， second-order harmonics(SH) and third-order harmonics (TH) d巴tectedby using Maker fringe 
method and Atomic Force Microscope (AFl¥のimages. From those results， itis indicated that TiOPc thin film on 
KBrsubs仕ategrows epitaxy. Moreover， it is shown that the surface ofTiOPc film is formed by island crystals. 
1 .まえがき
高度情報化社会が急速に進む中 コンピュータデバイスに
対する高速化、大容量化、小型化の要求はとどまることを知
らない。これまで無機の非線形光学材料を中心に各種デ、パイ
スの研究開発が行われてきたが、有機材料に幾多の有望性(無
機材料に比し大きな非線形光学感受率、高速の応答、分子設
計の多キ剥生など)が見出されたことから、有機非線形光学材
料に関する研究も活発に行われるようになった。しかし有機
材料は、多結晶化しやすく配向制御が難しいことや熱による
分解・破壊が起こりやすいなどといった問題も多く、現在で
も実用化の例は多くない。
有機非線形光学材料の一つで、あるフタロシアニン系化
合物は合成が比較的容易であり、耐熱性、耐光性、耐候性、
耐薬品性などの使用面で優れた特性 1)を持っており、 π共
役系分子であることから、ブタロシアニン系化合物によっ
て作成された配向性薄膜は、非線形光学素子や有機トラン
ジス夕、化学センサ一、太陽エネノレギ一変換素子などへの
応用が期待できる。
これまで、当研究グルーフ。では、数あるフタロシアニン系化合物
のなかから、とりわけパナジルフタロシアニン(VOPc)に注目し報
告2ト4)を行ってきた。 VOPc分子は、中心金属のパナジウム(V)と
軸配位子の酸素(0)がフタロシアニン配位子の面から突き出たピ
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ラミッド5配位構造と呼ばれる構造を有している。このよ
うな非対称な分子構造を持つものは、対称性を持つ分子構
造(平面分子構造)のものよりも一般的に大きな非線形光
学感受率を示す 5)。
フタロシアニン系化合物の結晶構造や物性は配位して
いる中心金属の種類によって様々に変化するが、中心金属
イオンの配位数が同じ場合、その分子構造や形成する結晶
構造がほぼ閉じとなる、いわゆる同型現象を示すことが多
い。そこで、VOPcと同じ中心金属イオンの配位数をもち、
なおかつ軸配位子の種類が同じであるチタニルフタロシ
アニン (TiOPc)に着目した。本論文では、可視・紫外光
(Vis川V)吸収スベクトノレ、 X線回折ノfターン、第2次高
調波(SH)および第 3次高調波(TH)強度測定、原子関力顕
微鏡(AFM)像を用いて、臭化カリウム (KBr)基板上に作
成した TiOPc薄膜の結晶構造と表面形態について評価・検
討を行った。
2.試料および実験方法
本研究では、蒸着材料として、チタニノレフタロシアニン
(TiOPc) [Aldrich Chem. Co.製]を用いた。 VOPc分子お
よび TiOPc分子の分子構造を図 lに示す。 VOPc分子と
TiOPc分子は同型の分子構造であり、ともに中心金属イオ
ンと酸素原子が片方へ突き出たピラミッド5配位構造を有
している。分子の高さは、 VOPcが2.2A6)でTiOPcが
2.3Aのである。
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表 1 試料 1~5 の蒸着条件
試料番号 2 3 
蒸着時基板温度:Ts [oC] 200 
蒸発源温度:Te [oC] 300 
蒸着時真空度 10ヤa台
蒸着時間:t [min.] 120 180 
本実験では、分子線エピタキシ-(1¥侶E)装置を用いて
KBr基板上に TiOPc薄膜を成膜した。基板材料には、
KBr(100)面単結品[フルウチ化学株式会社製]を用いた。基
板の大きさは 10x10mm2である。 KBr基板は使用直前に大
気中で努開し、基板表面のクリーニングのため真空中
3500Cで 1時間の予備加熱を行った。また、蒸着材料の
TiOPc粉末に対しでも不純物をとばし精製するために真空
中3000Cで2時間の予備加熱を行った。予備加熱後、表 1
の条件下で試料 1~5 を作成した。膜厚は試料 1 :約 50m、
試料 2:約 90m、試料 3 約 120m、試料4 約 140m、
試料5 約 160mであった。
??
中心金属M:VもしくはTi
図1 VOPcとTiOPcの分子構造
作成した試料の可視・紫外光 (Vis厄V)吸収スベクトル
を可視・紫外光電分光光度計(島津製作所(株)製UV-1200)、
格子面間隔をX線回折装置(島津製作所(株)製XD-Dl)
を用いて測定した。 TiOPc薄膜表面の観察には、原子間力
顕微鏡:AFM (OMICRON製)を用いた。また、第2次高
調波(SH)および第3次高調波(TH)強度の測定には、回転式
メーカーフリンジ法 7)，8)を用いた。レーザ源として、 Nd:
YAGレーザ(出力:455mJ、波長:1064m、パルス幅:
5ns、繰り返し周波数:10Hz)、SH'THの検出には光電
子増倍管 (LeCroy社製 9300 series)を用いた。試料と入
射光との関係を図 2に示す。試料の損傷を防ぐため、レー
ザを基板側から入射した。 X軸は試料の回転軸、 Z軸は入
射光の方向である。 Y軸と Z軸が直交する時を入射角度
Odeg. とし、試料台を-50~50deg の聞を 1deg.間隔で回転さ
せ SH'TH強度を測定した。
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図2 レーザ光照射された試料配置
3調実験結果及び検討
図3~こ I也r 基板上に作成した TiOPc 薄膜の Vis凡Nスベ
クトノレを示す。図4(a)に示すように、KBr基板上ではVO氏、
TiOPc薄膜ともに l辺が 1.40mの正方格子 (3x3タイプ)
でエピタキシー成長する 6)。図 4(a)のように KBr基板上で
VOPc分子がエピタキシ一成長した場合、 Vis凡N スベクト
ルにおいては波長 810m付近にその構造に起因した吸収
ピークが出現する 9)。しかし、図 4(b)に示すような、膜中
にミスフィットと呼ばれる:l::0.02nm程度の格子のずれが発
生すると、膜の構造が完全なエピタキシー構造よりもエネ
ルギー準位的に高い状態となるため、 810凹 1に出現してい
たピークが短波長側へシフト(ブ、ノレーシフト)する 9)。
これらのことを踏まえて図 3をみると、試料1， 2では 780
~8 1Onm にかけて吸収ピークが確認される。このことは、
TiOPcがKBr基板上でエピタキシ一成長していることを示
唆する。また、試料 3~5 では、吸収ピークが 810nm より
も短波長側となっている。これは膜厚の増加によって、膜
中のミスフィットが増加したことを示している。
図5にKBr基板単独およびKBr基板上に作成したTiOPc
薄膜の X線回折パターンを示す。 KBr基板および試料 1~
5すべてにおいて回折角 28=27.00に回折ピークがみられる。
このことから、 TiOPc分子が KBr基板と同じ面間隔をもっ
KBr基板上に堆積したチタニルフタロシアニン蒸着膜の結晶構造と表面形態 3 
て配向していることがわかる。回折ピークから面間隔を見
積ったところ 3.3Aとなった。ミスフィットの増加によっ
て面間隔にも差異が生じる可能性があるが、本実験での X
線回折パターンからは確認されなかった。
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図3 試料 1~5 の Vis九九f スベクトル
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図4 KBr基板上における VOPc，TiOPcの配列
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図5 試料 1~5 と阻r 基板単独の X 線回折ノfターン
図 6 に試料 1~5 の SH 強度の測定結果を示す。多少の
バラツキがあるものの試料 1~5 すべてにおいて凹型の角
度依存性があらわれている。 SHが発生していることと SH
強度が入射角度に対し変化していることを考慮すると、試
料 1~5 は TiOPc 分子が基板に対し平行配向し、なおかつ
膜の配向が非対称性をもっ構造となっていることが考え
られる。つまり、 TiOPc薄膜がエピタキシー構造であるこ
とを示唆している。なぜ、 SH強度の測定結果より上記の
考察が導かれるのかというと、それは SHの発生メカニズ
ムに根拠を求めることができる。 SHの発生には様々なメ
カニズ、ムが関与するが、 VOPcやTiOPcのような非対称性
をもった分子の場合、レーザの強電界によって結晶内部の
電子雲が偏歪されることによる分極が SH発生の主な要因
となる。したがって、図 7(a)のモデルのように、非対称な
構造を形成しているエピタキシー成長膜は、レーザによっ
て電子分極されるため SHが発生する。また、レーザの入
射角度によって膜の分極率が変化するので、 SH強度は入
射角度に依存する。それに対し図 7(b)に示した相Hのモデ
ルのように分子配向が対称的な構造とるものは、レーザに
よって電子雲が偏歪されても反転した分子同士によって
正負がキャンセルされるため分極が起こらない。そのため
SHが発生しない。しがって、 VOPcや TiOPcのような非
対称性をもった分子によって形成された膜より SHが発生
した場合、その膜はエピタキシ一成長膜のような非対称な
構造をもった膜であると推察できる。
試料 1~5 における TH 強度の測定結果を示す。試料 l
~5 すべてにおいて凸型の角度依存性があらわれている。
試料4と同基板、同条件、同程度の膜厚をもっVOPc薄膜
のTH強度を測定したところ、最大は約O.04[a.u.]であった。
プリンジや測定誤差による値のバラツキはあるが、試料4
のTH強度の最大を約 O.02[a.u.]とみると、その差は2倍程
度ある。 TiOPcの結晶構造が I型やE型の場合の第3次非
線形光学感受率:χ(3)についてはいくつか報告されているが、
概ね VOPc の I 型やE型のものよりも1/2~1/3 程度小さい
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値で報告 5)されている。本実験によって、エピタキシー構
造においても TiOPcはVOPcよりも感受率が小さいことが
わかった。
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試料 1~5 の TH 強度測定結果図8Incident Angle [deg.] 
図9に試料 1，3， 5のAFM像を示す。試料 lの表面が
島状結晶(Is1andCrystal)で、形成されていることがわかる。次
に試料3のAFM像をみると、試料1よりも島状結品の面
積も高さも大きくなっていることがわかる。試料 5では、
更に島状結晶が大きく成長していることがわかる。これら
のことから、蒸着時聞を延ばすこと、つまり、膜厚が厚く
なるのにつれ、表面を形成している島状結晶が大きくなる
ことがわかった。このような島状結晶ができる要因は、基
板表面と TiOPc分子との相互間力の影響、基板表面の状態、
成膜中に発生するミスフィット、K.Br基板上での TiOPc分
子の配置などが考えられる。もう少し具体的に説明すると、
基板表面近傍では、基板からの吸着エネルギー (O.229J/m2)
10)の影響が強いため TiOPc分子は2次元的(層状)に成長
しやすいが、膜厚が厚くなると基板の吸着エネルギーより
もTiOPc分子同士の凝集力が大きくなるので3次元的(島
状)に膜が成長しやすくなる。また、基板表面に残った不
純物や段差などが核となり、そこから 3次元的に成長して
し、く。さらにミスフィットの発生も膜が2次元的に成長す
るのを妨げる要因の一つだと考えている。また、 VOPc膜
の場合、図4のように 3x3タイプの l軸方向に VOPc分子
が配置するK.Br基板上では島状結晶を形成し、分子配置が
2軸となる NaC1基板上では針状結晶が形成される 11)こと
から、基板上における分子配置も島状結晶の形成に影響を
及ぼしていると考えられる。 TiOPc分子は図 4のように
K.Br基板上で、は3x3タイプの分子配置をとるので針状では
なく島状結晶が形成されることが予測され、本実験での結
果と一致する。
試料 1~5 の SH 強度測定結果
(対称構造.隣り合った分子が上下反転)
図7
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KBr基板上に堆積したチタニノレフタロシアニン蒸着膜の結品構造と表面形態 5 
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図9 試料 1，3， 5のAFM像
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4.むすび
Vis/UVスベクトノレ、 X線回折パターン、 SH.TH強度測定
の結果より、 KBr基板上では膜中にミスフィットが存在す
るもののTiOPc分子がエピタキシ}成長していることを示
唆した。また、 AFM像より TiOPc薄膜の表面が島状結晶で
形成されていることを示した。
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